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CONCLUSION
論文内容要旨
 光増感電子移動反応では,系内に添加された増感剤(増感色素)が光を吸収し反応を進行させるため,
 反応基質である電子ドナー,あるいは電子アクセプター分子自身が光を吸収し励起される必要がない。
 反応基質自身が吸収を有しないような波長域の光を利用できるため,増感剤を適宜選択することにより,
 励起波長を変化させたり,副反応を抑制し量子収率を向上させるなど多様な目的に応じた柔軟な反応設
 計が可能である。
 光増感電子移動反応は二段階の電子移動で成り立っている。すなわち,還元廻り増感電子移動の場合
 には,増感剤アニオンラジカル生成反応と,増感剤アニオンラジカルからの二次的電子移動である。つ
 まり増感剤は反応基質問に電子を伝達する,いわば電子メディエータとしても機能しているといえる。
 この電子伝達の収率は反応の最終的な量子収率に大きく影響する。従って反応設計においては増感剤ア
 ニオンラジカル生成反応の量子収率が高くなるように増感剤を選択することに加え,電子メディエータ
 としても機能が高い増感剤を考慮する必要があるが,一般的に光増感電子移動反応の増感剤に用いられ
 ている有機色素は,そのイオンラジカル種の安定性がそれほど高くないものが多く,電子伝達の収率は
 あまり期待できないもの多かった()
 本研究で増感剤に用いたフラーレンC,〕。は,有機色素に較べラジカル種の安定性が高く,電子伝達の能
 力が高いものと期待できる。また,C6、は他にも光化学的に有用であるとおもわれる物性を有しており,
 可視域での光吸収帯の存在,ほぼ!00%の項間交差の収率,励起三重項状態やラジカル種のもつ高い分子
 吸光係数,高い還元電位などが最近の研究によって見いだされている。このためC6。の増感剤としての機
 能は大変高いと考えられる。水溶化をはじめとするフラーレンヘの機能賦与を目的とした化学修飾法,
 各種合成法も確立されつつあり,積極的に光増感電子移動反応の設計C、、、を用いることは有意義であると
 考える。
 本博士論文ではフラーレンC6,、を可視・光増感剤,電子メディエーターとして用いた高効率溶液内光電子
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 移動反応の開発と,その反応メカニズムの解析について報告した。
 第一章では,フラーレンの最近の研究例を示し,その背景に基づき本研究の意義,目的を示した。
 第二章では,有機ホウ素化合物(トリフェニルアルキルボレート,一BPh3R)を電子ドナーとして用い
 たC6。の光還元反応について述べる。アルゴン飽和溶液中一BPh3R共存下,C6。への可視光照射により定量
 的にC6。アニオンラジカル(C6。。一)が生成することを明らかにした。この光反応一次過程および二次過程
 をナノ秒レーザフラッシュホトリシス,およびMALDI-TOF-MS,ESR等を主に用いた生成物分析により
 解析した。光反応初期過程で生じる過渡種の時間分解測定により,三重項C、。を経由する高効率な光誘起
 電子移動が起こっていることを確認した。C、。'一生成の量子牧率は1であった。また,光反応二次過程と
 してC6。“にアルキルラジカルが付加し,C6。アダクトアニオン種を生成する反応が起こっていることを見
 いだし,電子ドナーとして用いる有機ホウ素化合物を適宜選択することで反応生成物をC6。卜,C6。アダク
 トアニオン種のいずれかに選択できることを見いだした。本研究によりC6。'一を生成・蓄積させる目的に
 有用な反応を見いだした。
 第三章では,「トリフェニルアレキルボレート(一BPh3R)～メチルビオロゲン(MV2+)イオンペア電荷
 移動(IPCT)錯体とC6。間での光誘起電子移動について述べる。高攻率に光生成したC6,,アニオンラジカ
 ル(C6。卜)を還元剤として用いることにより,好牧率なMV2+の光還元反応系の構築が可能となった。均
 一溶液中,上記IPCT錯体共存下,C6。に光照射をおこなったところ,量子牧率1でメチルビオロゲンカ
 チオンラジカル(MV叶)が生成することが分かった。一般的に,光増感電子移動における詳細な時間分
 解測定は,増感剤の励起種・ラジカル種のモル吸光係数が低いことがおもな理由となり成功例が少ない
 が,本研究では増感剤として,励起種やラジカル種のモル吸光係数が大きいC、。を選択したことにより過
 渡種の時間分解測定が可能となり,詳細な反応解析ができた。本系では,C、。は皿BPh3RからMV2+へと電
 子を高効率で橋渡しする,いわゆる電子伝達剤としての役割を担っていることが観測された。また,光
 生成したMV'+は酸素に対して比較的安定であり,空気飽和条件下,均一溶液中におけるMV2+光還元・
 蓄積反応の初めての報告例となった。本系の光電池,光ラジカル重合等への応用が期待される。
 第四章では,C6。アニオンラジカル(C6許)を還元剤として用いる酸素の還元反応(スーパーオキサイ
 ドアニオン(02'一)の光生成反応)と,02。一によるメチルビオロゲン(MV2+)の還元反応について述べ
 る。有機溶媒中,トリエタノールアミンや有機ボレートにような電子ドナー存在下,C6。への定常光照射
 により生成したC6。。一は,系内への酸素導入により完全に消失した。ナノ秒レーザフラッシュフォトリシ
 ス,スピントラップ法を利用したESR測定により解析し,光反応メカニズムを明らかにした。また,本
 系で生成した02。』がMV2+を還元することを見いだした。フラーレンを生物化学へ応用する立場からも
 興味深い反応となった。
 本博士論文では,C6。を三重項増剤・電子メディエーター(電子プール)として利用した光電子移動反
 応の設計をすることにより,高効率な光還元反応系の構築,および,その詳細な反応解析が可能となる
 ことを明らかにした。
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 論文審査の結果の要旨
 最近,フラーレンC6。についての研究が盛んに行われ,その化学的性質が次第に明らかとなってきた。
 本研究では,C6。の有する特徴的な光化学的性質に着目し,C6。を光増感剤として利用した高効率新規光増
 感電子移動反応の構築を試みた。その結果,C6。を光増感剤として利用することにより,従来の有機色素
 を光増感剤とした場合に較べ飛躍的に電子移動の量子収率が向上することが分かった。C、。を光増感剤と
 して利用することは非常に有効であるということを示した。
 この光反応メカニズムを定常光照射による反応生成物解析および可視～近赤外領域におけるレーザー
 フラッシュ分光実験により詳細に解析し,その速度論的な定数,および反応メカニズムを明らかにした。
 得られたデータから,C6。の高い三重項生成量子収率と,C6。イオンラジカル種の有する安定性が,光増
 感電子移動反応の一次過程であるC6。還元反応と,光反応二次過程であるC6。による電子伝達,すなわち
 C6。アニオンラジカルから起こる電子移動の効率化に寄与しているということを明らかにした。この光反
 応設計の発想を用い,メチルビオロゲンおよび酸素の高効率光還元反応系の構築に成功した。
 以上,これらの研究成果は,著者が自立して研究活動を行うにあたり必要な高度の研究能力と学識を
 有していることを示している。したがって,小西利史提出の博士論文は博士(理学)の学位論文として
 合格と認める。
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